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Unsere Nr. 17 782 

Stauffer Chemical Company • 
New York, N.Y., V.'St.A. ' 

Herbizides Mittel und seine Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein herbizides Mittel, bestehend aus 
einem herbiziden Wirkstoff und einem Gegenmittel, sowie ein 
Verfahren zur Verwendung dieses herbiziden Mi ttels.. Das Ge- 
genmittel entspricht der Formel 

0 _ 
II 

R-C-N^ . 
\ 

in der R einen Halogenalkyl- , Halogenalkenyl- , Alkyl- , Alke- 
nyl-, Cycloalkyl- Oder einen Cycloalkylalkylrest , ein Halo- 
genatom oder ein Was serst off atom, einen Carboalkoxy- , N-Alke- 
nylcarbamylalkyl- , N-Alkenylcarbamyl- , N-Alkyl-N-alkinylcarb- 
amyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkyl- , N-Alkenylcarbamyl- 
alkoxy alkyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkoxyalkyl-, Alkin- 
oxy-, Halogenalkoxy- , Thiocyanatoalkyl- , Alkenylaminoalkyl- , 
Alkylcarboalkyl- , Cyanoalkyl-, Cyanatoalkyl- , Alkenylamino- 
sulf onoalkyl- , Alkylthioalkyl- , Halogenalkylcarbonyloxyalkyl- 
AlJsybxycarboalkyl-, Halogenalkenylcarbonyloxyalkyl- , Hydroxy 
halogenalkyloxyalkyl^ , Hydroxyalkylcarboalkyoxyalkyl- , Hy- 
droxy alkyl- , Alkoxysulf onoalkyl- , Fviryl-, Thienyl-, Alkyl- 
dithiolenyl- , Thienalkyl- oder einen Phenylrest oder einen- 
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durch Halogenatome, Alkyl-, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Ccirbamyl- 
Oder Nitroreste, CarbonsMurereste und deren Salze oder Halo- 
genalkylcarbamylreste substituierten Phenylrest, einen Phe- 
nylalkyl-, Phenylhalogenalkyl- oder einen Phenylalkenylrest 
oder einen durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxyreste sub- 
stituierten Phenylalkenylrest, einen Halogenphenoxy- , Phenyl- 
alkoxy-, Phenylalkylcarboxy alkyl- , Phenylcycloalkyl- , Halo- 
genphenylalkenoxy- , Halogenthiophenylalkyl- , Halogenphenoxy- 
alkyl-, Bicycloalkyl-, Alkenylcarbamylpyridinyl- , Alkinyl- 
carbamylpyridinyl- , Dialkenylcarbamylbicycloalkenyl- oder 
einen Alkinylcarbamylbicycloalkenylrest bedeutet, und R 9 
gleich oder verschieden sein und jeweils Alkenyl- oder Halo- 
genalkenylreste , Wasserstoffatome, Alkyl-, Halogenalkyl-, 
Alkinyl-, Cyanoalkyl-, Hydroxyalkyl- , Hydroxyhalogenalkyl- , 
Halogehalkylearboxy alkyl-, Alkylcarboxyalkyl- , Alkoxycarb- 
oxyalkyl-, Thioalkylcarboxyalkyl- , Alkoxycarboalkyl- , Alkyl- 
carb amy loxy alkyl-, Amino-, Formyl-, Halogenalkyl-N-alkyl- 
amido-, Halogenalkylamido- , Halogenalkylamidoalkyl- , Halogen- 
alky 1-N- alky lamidoalkyl- , Halogenalkylamidoalkenyl- , Alkyl - 
imino-, Cycloalkyl- , Alkylcycloalkyl- , Alkoxyalkyl- , Alkyl- 
sulfonyloxyalkyl-, Mercaptoalkyl- , Alkylaminoalkyl- , Alk/- 
oxycarboalkenyl- , Halogenalkylcarbonyl- , Alkylcarbonyl- , Alke 
nylcarbamyloxyalkyl- , Cycloalkylcarbamyloxyalkyl- , Alkoxy- 
carbonyl- , Halogenalkoxycarbonyl- , Halogenphenylcarbamyl- 
oxyalkyl-, Cyoloalkenyl- oder Phenylreste oder durch Alkyl- 
reste, Halogenatome, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkyl- 
amido-, Phthalamido- , Hydroxy-, Alkyl carbamyloxy- , Alkenyl- 
carbainyloxy-, Alkylamido-, Halogenalkylamido- oder Alkyl- 
carboalkenylreste substituierte Phenylreste, Phenylsulfonyl- 
oder Phenylalkylreste oder durch Halogenatome , Alkyl-, Dioxyalk 
len-,Halogenphenoxyalkylamidoalkylreste substituierte Phenyl- 
alkylreste, Alkylthiodiazolyl-, Piperidylalkyl- , Thiazolyl-, 
Alkylthiazolyl- , Benzothiazolyl- , Halogenbenzothiazolyl- , 
Furylalkyl-, Pyridyl-, Alkylpyridyl- , Alkyloxazolyl- , Tetra- 
hydrof urylalkyl- , 3-Cyano-, 4,5-Polyalkylen-thienyl-, a-Halo- 
gcnalkylacetamidophenylalkyl-, a-Halogenalkylacetaraidonitro- 
. phenylalkyl- , d-Halogenalkylacetaraidohalogenphenylalkyl-, 
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bder Cyanoalkenylreste bedeuten k6nnen oder ,auch Rj- und R 2 
zusammen mit dem Stickstoff atom eineix Piperidinyl- , Alkyl- 
piperidinyl-, Alkyltetrahydropyridyl- , Morpholyl- , Alkyl- 
mqrpholyl-, Azo-bicyclononyl- , Benzoalkylpyrrolidinyl- , 
Oxazolidyl-, Alkyloxazolidyl- , Pertiydrochinolyl- oder Alkyl- 
aminoalkenylrest bilden kSnnen, wobex kein; Waaserstoff- . 
atom oder Halogenphenylrest ist, wenn ein Wasserstoff- 
atom darstellt. 

Aus der Vielzahl der hajidelsUblichen Herbizide haben dife 
Thiolcarbamate als solche oder im Gemisch mit anderen Herbi- 
siden, wic den Triazinen, eirie relativ hohe,. industrielle 
Erfoljsquote erreicht, Bei unterschiedlicher Konzentration, 
die je nach der Resisteriz der Unkrautarten schwankt, wirken 
diese Herbizide auf eine grofie Zahl derselben sofort toxisch. 
Eini^e Beispiele dieser Verbindungen werden in den USA-Pa- , 
rents chr if ten Nr. .2 913 327, 3 037 853, 3 175 897 , 3 185 720, 
3 198 786 und 3 582 3W beschrieben. Die Praxis erwies je^ 
doch, dafi die Verwendung dieser Thiolcarbamate als Herbizide 
in Getreidefeldern (crops) bisweilen starke Sch&diguhgen der 
Getreidepflanzen zur Folge hat. Erfolgt die- Verwendung im Bo- 
den in Jen empfohlenen Mengen mit dem Ziel, eine Vielzahl von 
breitbiattrigen Unkrautarten und GrSsern. zu bekampfen, so 
kommt es zu schw.eren Mi&bildungen und Verkummerujigen derGe- 
trei-Jepflanzen. Dieses anomale Wachs turn fiihrt zu Ertrags - 
schmalerun^en. Bei frttheren Versiuchen, dies-es Problem zu ;iber- 
winden,. wurde der Getreides amen vor dem Pflanzen mit bestimm- 
ten Gegenmitteln behandelt; vgl. USA-Patentschrift 3 131 509. 
Diese Gcreninittel v/arcn . nicht besonders wirksam* 

Es wurde nun gefunden, dafi die Pflanzen dadurch-vor Schadi- 
runr-en durch die Thiolcarbamate als solche .oder im Gemisch 
mit anderen Verbinriunpen geschtttzt und/oder gegen die Wirk- 
stof f o der . vorstehend .^enanriten Patentschrif ten erheblich 
widcrstandsfShieer j?;emacht. werden kSnnen, dafi 'man. dem Boden 
eine Verbiniunr der Formel; 
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l / R i 

R-C-1K 

R 2 

in dor R, und R 2 di* vorstehend genannten Bedeutunpen 
bositzen, zufUhrt. 

Die ..rfindungsgemafien Verbindungen kOnnen durch Vermischen 
* c-incs t -oeigneten SSurechlorids mit einem entsprechenden Amin 
syrthetipiurt werden. Gegebenenf alls kann ein Losungsmittel 
-.vie Benzol cinjcsotzt werden. Die Reaktion wird vorzugsweisc 
hoi vjrmindcrtcn Tempcraturen durchreftihrt. Nach Abschlufi der 
RcaJrticn wird das Endprodukt auf Raumtem-peratur p.ebracht und 
kann loicht ibrutrcnnt werden. 

Die nachstehenden Beispiele dienen der ErISuterunfT der Er- 
f indun • . 
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Beispiel 1 

CHC1 2 -C-N 

■ -^CH 2 -CH=CH 2 . 

Es wurde eine L6sung aus 3,7 g (0,025. Mol) Di chl or acetyl - 
chlorid und 100 ml Methylendichiorid hergestellt, die dann 
in einem Eisbad auf etwa 5 °C abgekUhlt wurde. Dann wurden 
g (0,05 Mol) Diallylamin tropfenweise zugesetzt, wobei 
die Temperatur auf unter etwa 10 °C gehalten wurde. Das Ge- 
misch wurde dann etwa 4 Stunden lang bei Raumtemperatur ge- 
riihrt, zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat 
getrocknet, filtriert und- abgestreift . Die Ausbeute be- 
trug 4,0 g; nj u = 1,4990. 

Beispiel 2 

II / C 3 H 7" n 
CHC1 2 -C-N X 

^C 3 H ? -n. 

Es wurde eine Lttsung aus 3,7 g (0,02 5 Mol) Dichloracetyl- 
chlorid und 100 ml Methylendichiorid hergestellt, die dann 
in einem Eisbad auf etwa 10 °C abgekUhlt wurde. Dann wurden 
5,1 g (0,05 Mol) Di-n-propylamih tropfenweise zugesetzt , wo- 
bei die Temperatur auf unter etwa 10 °C gehalten wurde. Das 
Gemisch wurde dann Uber Nacht bei Raumtemperatur gerUhrt, 
zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrock- 
net, filtriert und abgestreift. Die Ausbeute betrug 3,6 g; 
n£° = 1,4778. 

Beispiel 3 

II / CH 3 

chci 2 -c-nC 

^CH(CH 3 )-C^CH 
Es wurde «inc Lo sung aus 3,7 g (0,025 Mol) Dichloracetyl- 
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chlorid und 80 ml Methylendichlorid hergestellt, die dann 

in einem Eisbad auf etwa 10 °C abgektlhlt wurde. Dann wurden 

4,2 g (0,05 Mol) N-Methyl-N-l-methyl-3-propinylamin in 20 ml 

Methylendichlorid tropfenweise zugesetzt , wobei die Tempera- 

tur bei etwa 10 °C gehalten wurde. Das Gemisch wurde dann 

etwa *+ Stunden lang bei Raumtemperatur gerilhrt, zweimal mit 

Wasser gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert 

30 

und abgestreift. Die Ausbeute betrug 2,9 g; n D = 1,H980. 

Beis niel H 

0 

CH o Cl-C-NH-CH 0 X J 
1 0 

Es wurde eine LQsung aus 100 ml Aceton und 5,05 g (0,1 Mol) 
Furfurylamin hergestellt und dann unter Zusatz von 7 ml Tri- 
athylamin bei 15 °C gerilhrt. Diese LSsung wurde dann mit 
5,7 g Monochloracetylchlorid versetzt und weitere 15 Minuten 
gerilhrt, wShrend 500 ml Wasser zugesetzt wurden. Die Reak- 
tionsnasse wurde filtriert, mit verdUnnter SalzsSure in zu- 
satzliehem Wasser gewaschen und dann auf ein konstantes Ge- 
wicht getrocknet. 

Beispiel 5 

0 

&— ft 



CHC1 2 -C-NH 



Es wurde eine Losung aus 5,7 g (0,05 Mol) Am5nomethylthiazol 
in 100 ml Benzol und 7 ml Triathylamin hergestellt. Diese Lo- 
sung wurde bei 10 - 15 °C gerilhrt und dann mit 5,2 ml (0,05 
Mol) Dichloracetylchlorid tropfenweise versetzt. Das Reaktions- 
gemisch wurde 10 Minuten lang bei Raumtemperatur gerilhrt. 
Dann wurden 100 ml Wasser zugesetzt, und die Lflsung wurde 
anschlieflend mit Benzol gewaschen, fiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und dann zur Entfernung des LSsungsmittels filtriert. 
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Bcispiel 6 

0 

CHCl.-C-KC 



r c-</S • 



V 



Es wurde eine Losung aus 200 ml Aceton, 17,5 g (0,05 Mol) 
2-Amino-6-brombenzothiazol und 7 ml Triathylamin hergestellt. 
Die Losung wurde unter Ktihlen bei 15 °C gertihrt. Dann wur- 
den lnngsam 5,2 ml (0,05 Mol) Dichloracetylchlorid zuge- 
setzt.'Diese LBsung wurde 10 Minuten lang bei Raumtempera- 
tur gerilhrt. Der Feststoff wurde. abfiltriert, rait Ather 
und dann mit kaltem Wasser gewaschen und anschliefcend noch- 
nulls filtriert und bei 40 - 50 °C getrocknet. 

Beispiel 7 

0 H * • 

II /? 

^C(CH 3 ) 2 -C=CH - 

c,4 g 3-Methyl-3-butinylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid . 
aclost; diesc Losung wurde mit 4,5 g Triathylamin und an- -^.... t 
scl.llwfiend anter Riihren und Kiihlen in einem Wasserbad tropfen- 
woisc mit 7,5 g Decanoylchlorid versetzt. Nach Abschlufc der 
R«;.iktion wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, getrocknet.. 
und Jcis Losungsmittel abgcstreift 3 wobei 7,1 g des Produktes 
erh-ilten wurden • 

Bcispiel 8 

CH~ ^ CH 0 -CH=CH n 

I CH-ONCT 

CH 2 ^CH 2 -CH=CH^ 

l.- wurde eine Losung aus 5,9 g Diailylamin in 15 ml Methylen- 
chlorid una 6,5 g Triathylamin hergestellt. Dann wurden unter 
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RUhren und KUhlon in einero Wasserbad 6,3 g Cyclopropan- 
carbonylchlorid tropfenweise zugesetzt. Nach Abschluft der 
Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, getrock- 
net und das Lasungsmittel abgestreift, wobei 8,2 g des Pro- 
duktes erhalten wurden. 

Beispiel 3 

\ ^CH 9 -CH=CH_ 
F 

Es wurde cine LSsung aus 4,5 g Diallylamin in 15 ml Methy- 
lenchlorid und 5,0 g Triathylamin hergestellt. Dann wurden 
7,1 g o-Fluorbenzoylchlorid unter Rilhrcn und Ktihlen in einem 
Wasserbad tropfenweise zugesetzt. Nach Abschlufi der Reaktion 
wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, getrocknet und das 
Losungsmittel abgestrcift, wobui 8,5 g des Produktes erhal- 
ten wurdon. 



Beispicl io 



CHC1 2 -C-N^ 

CH 2 -CH 2 -0-C-NH-CH 3 



Zur Herstellung von N,N-Bis(2-hydroxyathyl)-dichloracetamid 
wurden 2G,3 g Diathanoiamin in Gegenwart von 25,5 g Triathyl- 
amin in 100 ml Aceton mit 37 p Dichloracetylchlorid umge- 
sctzt. Dann wurden 6,5 g N ,N-Bis (2-hydroxySthyl )-dichlor- 
acctanid in 50 ml Aceton gclost und anschlieftend mit 4 g 
Methylisocyanat in Gegenwart von Dibutylzinndilaurat und 
TriSthylamin als Katalysatoron urcgusetzt. Das Reaktions- 
prcdukt wurde unter Vakuum abgestreift , wobei 8,4 ? des 
Produktes r.rl.alten wurden. 
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Beispiel 11 

♦ 

CH 2 = CH-CH jj 1 ° CH 2 -CH=CH 2 

.N-C-CH 2 -C-N^ 
CH 2 =CH-CH 2 / ' \h 2 -CH=CH 2 

7.8 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gelSst, 
wobei 8,5 g TriSthylamin' tropfenweise zugesetzt wurden. Dann 
wurden 5,6 g Malonylchlorid unter KUhlen und Riihren tropfen- 
weise zugesetzt. Nach Abschlufi der Reaktion wurde das Ge- 
misch mit Wasser gewaschen, tlber Magnesiumsulf at getrock- 
net und unter • Vakuum abgestreift, wobei 7,0 g des Produktes 
erhalten wurden. 

Beispiel 12 „ 

CH =CH-CH 0 9 ch -PH-PH 

. ^N-C-CH 2 -CH 2 -fc-N^ 
CH 2 =CH-CH^ * * X CH 2 -CH=CH 2 

7.9 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gelSst, 
wobei 8,5 g Triathylamin tropfenweise zugesetzt wurden. Dann 
wurden 6,2 g Bernsteinsaurechlorid unter Ktihlen und Rtihren 
tropfenweise zugesetzt. Nach Abschlufi der Reaktion wurde 
das Gemisch mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und unter. Vakuum abgestreift, wobei 9,7 g des Pro- 
duktes erhalten wurden. 



Beispiel 13 

CH Q 0 CH 

CH-=C-CH-N-C-CH 0 -CH.-C-N * 

CH 3 0 X CH-C^CH 

CH 3 

6,7 g N-Mcthyl-l-muthyl-3-propinylamin wurden in 50 ml 
Methylenchlorid gelSst, wobei 8,5 g Triathylamin tropfenweise 
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zugesetzt wuratn. Dann wurden 6,2 g BernsteinsSurechlorid 
uiiter Kuhlen und Riihren tropfenweise zugesetzt. Nach Abschlufi 
der Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, Qber 
I^nosiumsulfat getrocknet und unter Vakuum abgestreift, 
tob.-.A 7,0 g des Produktes erhalten wurden. 

Beispiel m 



7 f 9 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gelOst, 
wobei 8,5 g Triathylamin tropfenweise zugesetzt wurden. 
Dann wurden 8,1 g o-Phthaloylchlorid unter Kilhlen und 
R(ihr--n tropfenweise zugesetzt. Nach Abschlufi der Reaktion 
wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen, tiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und unter Vakuum abgestreift, wobei 10,9 g 
•.•its: Produktes erhalten wurden. 

ge ispiel 15 



3,3 g N-Methyl-l-mothyl-3-propinylamin wurden in 50 ml 
Methylenchlorid gelost, wobei 4,5 g Triathylamin tropfen- 
weise zugesetzt wurden. Dann wurden 9,2 g Diphenylacetyl- 
chlorid unter Ktihlen und Riihren tropfenweise zugesetzt. 
Hnch Abschlufi der Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser 
gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und unter Vakuum 
abacstreift, wobei 9,9 g des Produktes erhalten wurden. 




0=C-N(CH 2 -CH=CH 2 > 2 




CH-ON-CH-C===CH 
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Beispiel 16 

X CH 2 -CH=CH 2 

Q=C-OH 

fe-j r £iallylamin wurdcn in 50 ml Aceton gelSst, wobei 7 ,H g 
I v .tliv i l3dureanhydrid portionsweisc unter Rtthrert zugesetzt 
tfuvricn. Das Losungsmittel wurde untor Vakuum abgestreift, 
v.'obui .13,0 z des Produktes erhalten wurden. 

T 3,:' .L ? pici 17 



<^ ^) C-NH-C-C= 



CH^ 

CH 



™3 



G=C-0Ni 



3,1 »? H ( 1 ,l-Dimethyl-3-propinyl)0-phthalamidsaure wurden in 
50 ml Methanol gelost und mit 9,6 g Natriummethylat in Form 
wincr 2b %igen Losung in Methanol unter Rilhren und KOhlen 
portionswoise versetzt. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum 

stn.ift oder entfernt, wobei 9,0 g des Produktes erhil- 
tvr wurden. Das Zwischenprodukt N(l,l-Dimethyl-3^propinyl)0- 
phthal.amat wurde aus 29,6 f PhthalsMureanhydrid und 16,6 g 
3-Air.ino-3-jnethylbutin in 150 ml Aceton hergestellt. Das 
Zwisciienprodukt wurde mit Petrolatlver in Form eines wei&en. 
FosTts c^ffcs ausgefallt und ohne wuitere Reinigung verwandt. 

ikf spi^l 18 

8 / C 2 H 5 
CHC1 2 -C-N^ 

' C 2 H 5 

Sir.' 500 cc-n-4-H^lskolben wurdo. mit Riihrer, Thermometer ur.d 
I- -pftrichter versehen. Dann wurdcn 7,7 g Diathylamin (0,105 
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Mcl), ^0 g Natronlauge und 100 ml Methylenchlorid in den 
Kolben gefflllt und in einem Trockeneis-Aceton-Bad gektthlt. 
Dann wurden 14,7 g (0,10 Mol) Dichloracetylchlorid portions - 
weise zugesetzt. Das Gemisch wurde eine weitere Stunde gc- 
rUhrt und in cin Eisbad getaucht. Es wurde dann einer Pha- 
sentrennung unterworfen, und die untere organische Phas^ 
wurde mit zwei Portionen von 100 ml verdUnnter SalzsSLure 
und zwei Portionen von je 100 ml einer Natriumcarbonat- 
losunp gewaschen, Uber Magnesiumsulf at getrocknet und unter 
Vakuum konzentriert , wobei 16,8 g des Produktes erhalten 
wurden. 

B ^ispiel 19 

J .CH 2 -CH=CH 2 
CH 3 -CsC-CH 2 -0-C-N^ 

^CH 2 -CH = CH 2 

B0 ml Methylendichlorid wurden mit 4,0 g (0,02 5 Mol) N,N- 
Diallylcarbamoylchlorid versetzt. Dann wurden 1,8 g (0,025 
Mol) 2-Butin~l-ol zusammen mit 2,6 g Triathylamin in 10 ml 
Methylenchlorid tropfenweise zugesetzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde Ubor Nacht bei Raumtemperatur gcrUhrt, zweimal mit 
WdGser ^jwaschen und iiber Magnesiumsulf at getrocknet, wobei 
4,0 g des Produktes erhalten wurden. 

Beispiel 20 

jj /CH 2 -CH=CH 2 
^CH 2 -CH=CH 2 

9,7 g (0,1 Mol) Kaliumthiocyanat wurden in 100 ml Aceton ge- 
18st. Dann wurden 8,7 yj (0,05 Mol) N,N-Diallylchloracetamid. 
zusammen mit 10 ml Dime thy If ormamid bei Raumtemperatur zuge- 
setzt. Das Reaktionsprodukt wurde iiber Nacht gertlhrt. Das 
Reaktionsprodukt wurde teilweise abgestreift. Dann wurde Was- 
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ser zusararaen rait zwei Portionen von 100 ml Ather zugesetzt. 
Der. Ather wurde abgetrennt, getrocknet und abgestreift 
wobei 7,2 g des Produktes erhalten wurden. 

Beispiel 21 

9 ^ch 9 . ' • 

CHC1.-C-NH-CH | ' L 
^-CH 2 

Es wurde eine Losung von 50 ml Benzol, die 7,4 g (0,05 Mol) 
Dichloracetylchlorid enthielt, hergestellt. Diese Losung 
v/urde bei einer Temperatur von 5 - 10 °C mit 3,0 g (0,05 
Mol) Cyclopropylamin und 5,2.g Triathylamin in 2ml Benzol 
versetzt. Es bildete sich cin Niederschlag, und das Ge- 
misch wurde zwei Stunden bei Raumtemperatur und eine Stunde 
bei 50-55 °C gertihrt. Das Produkt wurde wie in den vor- 
stehcnden Beispielen aufgearbeitet , wobei 5,7 g des Pro- 
duktes erhalten wurden, 

Beispiel 22 




4,7 g (0,032 Mol) Piperonylamin und 1,2 g Natriumhydroxid 
in 30 ml Methylenchlorid und 12 ml Wasser wurden bei. -5° bis 
0 °C mit 4,4 g (0,03 Mol) Dichloracetylchlorid in 15' ml 
Methylenchlorid versetzt. Man riihrte das Gemisch vzeitere 
10 Minuten bei etwa 0 °C und liefl es sich dann unter Ruhren 
auf Raumtemperatur erw&rmen. Die Schichten wurden abgetrennt 
und die organische Schicht wurde mit verdlinnter Salzs&ure , 
ciner 10 "sigon Matriumcarbonatlosung und mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet, wobei 5,9 g des Produktes erhalten 
wurdon. 
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0 CH 0 -CH=CH r 



( >— CH=CH-C-N<" 

^CH 0 -CH=CH 0 
CI 2 2 

Cine LSsung von 75 ml Benzol, die 5,7 g m- Ch lore inn amy 1- 
chlorid enthielt, wurde hergestellt. Diese L6sung wurde 
bei einer Temperatur von 5 - 10 °C mit 3,2 g Diallylamin 
und 3,3 g Triathylamin in 2 ml Benzol versetzt. Es bildete 
sich ein Nioderschlag, und das Gemisch wurde zwei Stunden 
bei Raumtemperatur und eine Stunde bei 55 °C gerUhrt. Das 
Produkt wurde gewaschen und aufgearbeitet , wobei 5,8 g des 
Produktes erhalten wurden. 



Bttispiel 24 



CHC1 2 -C-Nf /-CHg 



CH 3 

Ein 500 ccm-4-Halskolben wurde mit Rtlhrer, Thermometer und 
Tropftrichter versehen. Dann wurden 11,9 g 2 ,4-Dimethyl- 
piperidin, 4,0 g Natronlauge und 100 ml Methylenchlorid in 
d«n Kolben gefiillt,und das Gemisch wurde in einem Trockunors 
Aceton-Bad gektihlt. Dann wurden 14,7 g (0,10 Mol) Dichlor- 
acetylchlorid port ions weise zugesetzt. Das Gemisch wurde 
eine Stunde lang gerlihrt und in das Eisbad getaucht. Dann 
wurde es einer Phasentrennung unterworf en , wobei die untere 
organische Phase mit zwei Portionen von 100 ml verddnnter 
Salzsaure und zv;ei Portionen von je 100 ml einer 5 %i>?en 
Natriumcarbon.-ttlosung gewaschen, Uber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und in einem Rotationsverdampfer unter einem mit 
.einer Wassors tr^ihlpumpe er.zeugten Vakuum konzentriert wurde. 
Dab^i wurden i:j,3 g des Produktes erhalten. 
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"jjjsp icl 2 5 



CHC1 2 -C-N 

i.in 500 ml-4-Halskolben wurde mit ROhrer, Thermometer and 
7ropftrdchtcr versehen. Dann wurden 14,6 g (0,105 Hoi) 
•;.:.o-trans-Decahydrochinolin und 4,0 g Natronlauge zueammon 
r.il: 100 ml Methylenchlorid zugesetzt. Dann wurden 14,7 g. 
Pi-hlo-racetylchlorid portionsweise zugesetzt. Das Reaktions- 
r/.adsch wur-Ie auf gcarbeitet , wobei cs etwa. eine Stunde leng 
goruhrx, in oin Eisbad getaucht und dann einer Phasentrcnnung 
untar*orfen wurde; dann wurde die unterc organische Phase 
nrt zwai Portionen von 100 ml verdttnntcr Salzs Sure und swei 
Fortioncn von je 100 ml 5 %igem Natriumcarbonat geweschen, 
•II: r- Magnesdumsulfat getrocknot und konzentriert, wobei 22,3 g 
PrcJuktus erhalten wurden. 

.-^ir^ic l 26 . ' 
0 

0 .CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH-C-CHC1 2 
CHC1 2 -C-N^ 

^PH 2 -CH 2 -CH 2 -HH-CrCHCl 2 

0 

lin 500 ml-4-Halskolben wurde mit Ruhrer, Thermometer und 
'Lrcpftrichter yersehen. Dann wurden 13,6 g (0,104 Mol) 
J , 3 1 -Iminobis-propylamin zusammen mit 12,0 g Natronlauge 
und 150 ml Methylenchlorid zugesetzt. Ansehlieftend wurde 
das Genii sch in einem Trockeneis-Accton-Bad pekdhlt, und 
4 ll 5 4 z (0,300. Mol) Dichloracetylchlorid wurdeiv poi-tinnn- 
wcisc zugesetzt. Dabei bildetc sich ein oliges Produkt, 
:!;-»s in Methylenchlorid nicht 16clich war; dieses Produkt 
:mrJ.o cbgetrvnnnt, mit zwai Portionen von 100 ml verdttnnter 
S?lzsaure ^ewaschen und uber Nacht stehen golasscn. An. nach- 
ste.ii Morten wurde las Produkt mit zwei Pcrtionen ven j-o 100 
;.l 5 Ugcm ilatriuracarbonat gewaschon, und das Produkt wurde 
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in 100 ml Athancl aufgenommen, liber Mapnesiumsulf at netrock- 
nat und konzentriert , woboi 21,0 g des Produktes erhalton 
wurden . 

Boispiel 2 7 

CHC1 2 -C-N. 

X^-n 

ZLzl jOO mi-4 -Halskolben wurd^ mit ROhrer, Thermometer und 
T?*o?f trifchtor versehen. Dann wurdon 7,5 n (0,0525 Mol) 
T.-c: 'hytfrofurfuryl-n-propylamin, 2,0 g Natronlauge und 100 -ii 
Il.ftMylenchlorid zufjosetzt. Anschlieftend wurden 7,H r (0,05 
1^:3 ) Dichlor-'cetylchlorid portionsw<»ise zup.esetzt. Dac Go- 
inisch wurde cine? wei*co-r<v Stundi* in einem Eisbad Rcrlihrt und 
:l-.nr. einer fnas'intrannung unterworf an ; danach wurde die 
untoro rrr.anischo Fhasc mit zwui Portionon von 100 ml vur- 
:;u int^r Siilzsaure. und zwei Fortionen von 100 ml ciner 5 %iron 
:iduviumcarbon*tlBsur*F r/'W.\cchon , iibcr Magnus iumsulf at jre- 
tr.okmvt uno Konzontricrt , wobei 12,7 p des Produktcs or- 
I, litem wurden. 



Boii pizl 28 

0 



II / \ 
CHC± 2 -C-N ) 



Dip Boispiel 27 wur:Io vollstandir wiorierholt, mit dcr Aua- 
nahme , dafi 8,9 r Piporidin als Amin vorwandt wurden. 

b».isyiol 2'j 

0 

II / x 

r.HCl-.-C- 1 ; <) 

t \„/ 

Tnir> Biiicpit;! '/M wupciO i.. w s*..nt3 iclvin ! /-»Un tSndi «" v;i- i .1 c 
;:dt dor AustmIwi., u^S ** 3 1 Morpli /lin =:ls Amin vorw-tii'* \ 
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Buispicl 30 



-NH-C-CHC1, 



CHC1 9 -C-NH-CH /r-* 

3,2 3 Benzaldehyd und 7,7' g Dichloracetamid wurden mi t 100 jnl 
Benzol und etwa 0,05 g Paratoluolsulfonsaure vereint. Das 
Gemisch wurde solangs unter Ruckflufi erhitzt, bis kein Was- 
ser mehr flberginp. Beim Abkuhlen kristallisierte das Produkt 
aus Benzol, wobei 7,0 g des Produktes erhalten wurden; 

Beispiel 31 




2,5 ' 3 -Amino- 3 -me thy Ibut in wurden in 50 ml Aeeton gelost, 
und d^inn wurden 3,5 g Triathylamin zugesetzt. Anschlieflend 
wurden 6 ,0 g Aaamantan-l-carbonylchlorid unter RUhren und 
Kuhlen tropfenweise zugesetzt. Das Gemisch wurde in Wasser 
ge7 # osscn, und dor feste Stoff wurde durch Filtrieren aufge- 
fangen und unter Vakuum getrocknet, wobei 6,5 g d ^s Produktes 
orhtlten wurden. 

Bcispiel 32 



N: 



CH, 0 
C-C-NH-C 

CH- 0 
i 3 II 
-OC-NH-C 

- I 

CII 3 




iN 



5,1 g 2-Cyanoisopropylamin wurden in 50 ml Aeeton gelost, 
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und dann wurden 6,5 r Triathylamin zugesetzt. Anschliefiend 
wurden 5,3 j Benzol- 1 , 3 ,5-tricarbonsaurechlorid unter Rilhren 
und Kuhlen tropfenweise zugesetzt. Das Gemisch wurde in Was- 
ser eegossen, und das feste Produkt wurde durch Filtrieren 
aufrafan^an und unter Vakuum getrocknet, wobei 7,6 g dec 
Produktes erhalten wurden. 

Deispiel 33 



6,0 g Diallylamin wurden in 50 ml Methylenchlorid gelost, 
und dann wurden 6,5 p Triathylamin zugesetzt. AnschlieJSend 
wurden 6,6 g 3 ,6-Endomethylen-l ,2 ,3 ,6-tetrahydrophthaloyl- 
chlorid unter Ruhren und KUhlen tropfenweise zugesetzt. 
Nach Abschluii der Reaktion wurde das Gemisch mit Wasser j-c- 
waschen, Qber Magnesiums ulf at getrocknet und unter Vakuum 
abeestreift, wobei 9,3 g des Produktes erhalten wurden. 




0 
II 

C-N(CH -CH=CH 0 ) 
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Bcispiel 3t 

/T\ ° / C V CH=CH 2 

^ J- CH— CH— C-N^ • 

^ CH 2 CH 2 -CH=CH 2 

u,j «t"T3i. a .llyl3anin wurcicn in 50 ml Methylenchlorid gelost, 
ur»J dann. wurdon 4,5 r Triathylamin zur t osetzt. Anschlieftend 
wurc.;n 7 9 2 r trans-2-Plvcnylcyclopropancarbonylchlorid unter 
Kunl^n undtRflhren tropfenweisc zur.esetzt. Nach Abschlufl der 
Kv£Kti:>n wurdo das Gemisch mit Vtassor <rewaschcn 5 ttber Map- 
nt:siumsulf at fretrccknet und unter V'lkuum abr;cstreift , wobei 
'J,? > t .Jcs J'ruduktes erhalten wurden. 
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Beispiel 35 




Es wurde eine Lfisung aus 4,0 g (0,03 Mol) 2-Methylindolin, 
7,0 ml Triathylamin und 100 ml Methylenchlorid hergestellt. 
Dann wurden 2,9 ml Dichloracetylchlorid im Verlauf von et . 
einer Minute zugesetzt, wobei die Temperatur durch Ktthlung 
mit Trockeneis unter 0 °C gehalten wurde* Machdem sich die 
LiJsung auf Raumtemperatur erwSrmt hatte, wurde sie eine 
Stunde lang stehen gelassen; anschlieflend wurde sie mit 
Wasser und dann mit verdtinnter SalzsSure gewaschen, tiber 
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft, wobei ein FosL-- 
stoff erhalten wurde, der mit n-Pentan gewaschen wurde. D-.b'^ 
wurden 5,0 g des Produktes erhalten • ' 
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Beispiel 36 

H > C 3 H 7~ n 

eH 2 ci-c-N 




Ein 500 ccm-4-Halskolben wurde mit RUhrer, Thermometer und 
Tropftrichter versehen. Dann wurden 8,9 g Cyclooctyl-n-pro- 
pylamin, 2,0 g Natronlauge und 100 ml Methylenchlorid in 
den Kolbeh gefttllt, und das Gemisch wurde in einem Trocken- 
eis-Aceton-Bad gektthlt. Dann wurden 5,6 g Chloracetylchlorid 
portionsweise zugesetzt. Das Gemisch wurde etwa eine weitere 
Stunde geruhrt, in das Eisbad getaucht und danneiner Phasen- 
trennung unterworfen. Die untere organische Phase wurde mit 
zwei Portionen von 100 ml verdttnnter Salzsaure und zwei Por- 
tionen von 100 ml einer 5 %igen Natriumcarbonatiesung ge- 
waschen, (lber Magnesiumsulfat getrocknet und konzentriert , 
wobei 9,5 g des Produktes erhalten wurden. ' 
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Beispiel 37 



I / C 2 H 5 
CB 2 C1-C-N^ 



Ein 500 ccm-H-Halskolben wurde mit Rtthrer, Thermometer und 
Tropftrichter versehen. Dann wurden 7,8 g (0,0525 Mol) 
p-MethylbenzylMthylamin, 2,0 g Natronlauge und 100 ml 
Methylenchlorid in den Kolben gefiillt. Das Gemisch wurde 
in einem Trockeneis-Aceton-Bad gektihlt. Dann wurden 5,6 g 
(0,05 Mol) Chloracetylchlorid portionsweise zugesetzt. 
Das Gemisch wurde etwa eine weitere Stunde gertthrt, in das 
Eisbad getaucht und dann einer Phasentrennung unterworfen, 
wobei die untere organische Phase mit zwei Portionen von 
100 ml verdttnnter SalzsSure und anschliefiend mit zwei 
Portionen von 100 ml einer 5 %igen NatriumcarbonatlSsung 
tjewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und konzen- 
triert wurde. Dabei wurden 9,5 g des Produktes erhalten. 
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Beispiel 38 



CHC1, 




4,7 r Aminopyridin wurden zusanunen mit 100 ml Aceton in 

ein ReaktionsaefaB gefdllt und bei 10 - 15 °C geruhrt. 

Dann warden 7,0 nil Triathylamin tropfenweise zugesetzt. 

Danach.wurde das Reaktionsgemisch im Verlauf von ftinf 

Aceton 

Minuten mit 5,25 ml Dichloracetylchlcrid in 10 ml/versetzt und 
bei Raumtemperatur perflhrt. Die Feststoffe wurden abfil- 
triert und mit Aceton pewaschen, wobei 10,0 g des Produktes 
erhalten wurden. 

Beispiel 39 



0 




Eine LOsung von 8,1 g (0,05 Mol) H-Aminophthalimid in 100 ml 
Dimethylfuran wurde im Verlauf von 5 Minuten bei 0 - 10 °C 
unter RUhren mit 5,0 g Dichloracetylchlorid versetzt. Dann 
wurden 7,0 ml Triathylamin zugesetzt. Die Reaktionsmasse 
wurde eine halbe Stunde lang bei Raumtemperatur gertthrt, und 
dann wurde ein Liter Wasser zugesetzt. Anschliefiend wurde 
sie mit Wasser filtriert und getrocknet, wobei 12,0 g des 
Produktes erhalten wurden. 
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0 

0 » 

„ CH 2 -CH 2 -0-C-NH-C 3 H 7 -i 

chci 2 -c-nCT 

^CH 2 -CH 2 -0-C-NH-C 3 H 7 -i 
0 
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Zur Herstellung der Verbindung dieses Beispiels wurden 5,4 g 
N,N-Bis(2-hydroxyathyl)-dichloracetamid mit 4,3 g Isopropyl- 
isocyanat in 50 ml Aceton in Gegenwart von Dibutylzinndi- 
laur-it and TriMthylendiamin als Katalysatoren umgesetzt. 
Dabei wurden 8,2 r des Produktes erhalten. 



Beispiel 41 



CH 2 C1-C-N^ 



j| ^CH 2 -CH 2 -0-C-NH-^) 
CH 2 -CH 2 -0-C-NH-^T^ 



II 

0 



Zur Herstellung der Verbindung dieses Beispiels wurden 3,6 p 
N,N-Bis(2-hydroxyathyl)-chloracetamid in Gegenwart von 50 ml 
Aceton und Dibutylzinndilaurat und Triathylendiamin als 
Katalysatoren mit 5,0 g Cyclohexylisocyanat umgesetzt. Die 
Reaktionsmasse wurde auf RUckf lufltemperatur erhitzt und 
unter Vakuum abgestreift. Dabei wurden 6,9 g des Produktes 
erhalten. 
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0 

CHC1 2 -^-N^~| 

CH 3 CH 3 

15 g Aceton und 12,2 g Athanolamin wurden in 150 ml Benzol 
vereint und solange unter Rttckflufi erhitzt, bis kein weite- 
res Wasser mehr ttberging. Bei der Untersuchung der so ent- 
standenen Losung ergab sich, dafi sie 2 , 2 -Dimethyl- 1, 3-oxa- 
zolidin enthielt. Ein Viertel der Benzollfisung (0,05 Mol) 
wurde.. mit 7,4 g Dichloracetylchlorid und 5,5 g Triathyl- 
amin umgesetzt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und unter 
Vakuum abgestreift, wobei ein leieht "dunkelgelber Feststoff 
erhalten wurde. Ein Teil dieses Feststoffes wurde aus Ather 
umkristallisiert, wobei ein weifies Produkt erhalten wurde. 

Analog hierzu wurden weitere Verbindungen unter Verwendung 
der entsprechenden Ausgangsmaterialien wie vorstehend auf- 
gofuhrt hergestellt. In nachstehender Tabelle werden Bei- 
spiele erfinduhgsgemaJier Verbindungen zusammengestellt . Die 
den Verbindungen zugeordneten Nummern werden im fblgenden 
bcibehalten. 
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Die erfindungsgemafien Mittel wurden wie folgt getestet. 
Versuch 1; Verwendung im Boden 

Kleine Kasten wurden mit lehmigem Felton-Sandboden ge- 
fttllt. Herbizid und Herbizid-Ge'genmittel warden getrennt 
oder zusammen in den Boden eingearbeitet , wShrend die- 
ser in einem 19-Liter-Zementmischer gemischt wurde. 
FUr die getrennte Verwendung von Herbizid und Gegen- 
mittel wurden von jeder Verbindung folgende VorratslS- 
sungen hergestellt: Vorratslftsungen des Herbizids wur- 
den durch Verdunnen von etwa Ig eines Wirkstoffkonzeri- 
trats mit 100 ml Wasser erhalten. FUr das Gegenmittel 
wurden 700 mg technisches Material mit 1Q0 ml Aceton 
verdilnnt. 1 ml dieser VorratslSsungen entsprach 7 mg 
Wirkstoff Oder 0,112 g/m 2 , wenn der damit behandelte 
Boden in die 20,32 x 30/48 x 7,62 cm grofien Kasten ge- 
fUllt wurde. Nach Behandlung des Bodens mit dem Herbi- 
zid Tind dem Gegenmittel in dem gewiinschteii Vferhaitnis 
wurde die Erde von Zementmischer in die 20,32 x 30, M 8 x 
7,62 cm groBen Kasten gebracht, urn die Einsaat durchzu- 
ftihren. Zuvor wurde von jedem Kasten etwa ein halber 
Liter Boden (1 Pinte) zura spSt^ren Abdecken der Samen- 
korner weggenommen* Die 'Erde in den Kasten wurde einge- 
ebnet, und es wurden in jedem Kasten 12,7 mm tiefe 
Rillen angelegt. Die Samenkarner wurden jeweils in aus- 
reichender Menge fflr gut en Stand ausgesat. AnschlieJJend 
bedeckte man die SamenkSrner rait dem etwa halben Liter 
Boden, der kurz vor dem Einsaen entnommen wurde* 
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Die Kasten wurden dann auf Banke bei 21 - 32°C ins Ge- 
wSchshaus gestellt. Bis zur Auswertung wurden sie so 
besprengt, dafi gutes Pf lanzenwachstum sichergestellt 
war. Die Ertragstoleranz wurde nach 3 bis 6 Wochen er- 
mittelt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle II zusammen- 
gestellt . 
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Versuch 2; Behandlung des Get reidesaat guts 

Kleine KSsten wurden mit lehmigem Felton-Sandboden geftlllt. 
Zu diesem Zeitpunkt wurde das Herbizid in den Boden ein- 
gebracht. Die Erde eines jeden Kastens wurde in einen 
19-Liter-Zement mis cher gefUllt und darin gemischt, w^h- 
rend das Herbizid in Form einer VorratslSsung, die durch 
VerdUnnen von etwa 1 g eines Wirkstof fkonzentrats mit 
100 ml Wasser hergestellt worden war, eingearbeitet wurde. 
Dabei wurde jeweils 1 ml Vorratslosung in einer Vollpi- 
pette pro gewUnschte 0,112 g Herbizid pro m 2 in die Erde 
eingebracht. 1 ml Vorratsl5sung enthielt 7 mg Herbizid, 
was bei der Anwendung auf den Boden in den 20,32 x 30,48 
x 7,62 cm grofcen Kasten 0,112 g/m 2 entsprach. Nach Ein- 
arbeitung des Herbizids wurde der Boden in die KSsten 
zurtickgebracht . 

KSsten mit durch das Herbizid vorbehandelter Erde und mit 
unbehandelter Erde standen nun bereit fur die Einsaat. 
Zuvor wurde jedem Kasten etwa ein halber Liter Boden 
eknommen und zur spSteren Verwendung zum Abdecken der 
Samenk5rner neben den Kasten gelegt. Dann ebnete man die 
Erde ein und legte 12,7 mm tiefe Rilleh an. Abwechselnd 
wurden die Rillen mit behandeltem und mit unbehandeltem 
Getreidesaatgut eingesSt. Bei jedem Versuch wurden 6 oder 
mehr Samenk6rner in jede Reihe gelegt. Im Kasten bet rug ' 
der Reihenabstand etwa 3,8 cm. Zur Behandlung des Saat- 
guts mit dem Gegenmittel bzw. Saatschut zmitt el fUllte man 
50 mg dafUr vorgesehenen Verbindung und 10 g Saat in' einen 
geeigneten BehSlter und schUttelte, bis die K6rner gleich- 
m^Big damit bedeckt waren. Die Verbindungen (Saatschut z- 
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mitt el) zur Saatgutbehandlung wurden als flttssige Auf- 
schl&mmungen und. als Pulver- Oder Staubgut aufgebracht. 
Manchraal wurde Aceton verwandt, urn pulverisierte oder 
feste Verbindungen zu lOsen, so daB sie wirksamer auf 
das Saat mate rial aufgebracht werden konnten» 

Nach der Einsaat wurden die Kksten mit der kurz zuvor 
entnoniraenen und auf die Seite gelegten Erde bedeckt. Sii 
wurden auf B&nke ins Gewfichshaus bei 21 - 32°C gestellt 
und so besprengt, wie es gutes Pflanzenwachstum erfor- 
derte. Die prozentualen Auswertungen der SchSdigung er- 
folgten zwei bis vier Wochen nach den Behandlungen e 

Bei jedem Versuch wurde einmal das Herbizid allein, ein 
mal das Herbizid in Verbindung mit dem Saat s chut zmitt el 
und schliefilich das Saat s chut zmitt el allein angewandt, 
urn die Phytotoxizitat feststellen zu konnen. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche sind in Tabelle III zusammenge- 
stellt. 
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Die erfindungsgemSft eingesetzten Gegenmittel konnen . 
in jeder geeigneten Form angewandt werden. So kOnnen 
sie beispielsweise zu emulgierbaren Flttssigkeiten, emul- 
gierbaren Konzentraten, zu einer FlUssigkeit, zu einem 
benetzbaren Pulver, zu Staubmitteln, zu einem Granulat 
oder zu einer anderen zweckmSfiigen Form verarbeitet 
werden. Vorzugsweise die Gegenmittel den Thiolcarbamaten 
beigemischt und vor oder nach dem EinsSen der Saat in 
den Boden eingearbeitet. Doch kann naturlich auch zuerst 
das Thiolcarbamat w Herbizid und danach das Gegenmittel 
in den Boderi eingearbeitet werden. Des weiteren kann 
das Saatgut mit dem Gegenmittel behandelt und im Boden 
einges&t werden, der entweder bereits mit Herbizid ver- 
sehen oder nicht damit behandelt wurde und anschliefiend 
einer Herbizid-Behandlung unterzogen wird. Durch die 
Art und Weise, wie das Gegenmittel zugesetzt wird, wird 
die herbizide Wirksamkeit der Carbamat-Verbindungen nicht 
beeintrachtigt. 

Die Menge des Gegenmittels kann zwischen etwa 0,0001 und 
Teilen 

etwa 30 Getf-" pro Gew.-Teil Thiolcarbamat-Herbizid 
schwanken, wird jedoch gewShhlich exakt danach ermittelt, 
welches Verhaltnis sich im Hinblick auf die wirksamste 
Quantitat als wirtschaftlich erweist . 

In den AnsprUchen der vorliegenden Anmeldung soli der Aus- 
druck "wirksame herbizide Verbindung" die wirksamen Thiol- 
carbamate als solche oder die Thiolcarbamate- umf assen, die 
mit anderen wirksamen Verbindungen, wie z.B. den s-Tria- 
zinen und der 2 , 4-Dichlorphenoxyessigsaure oder den wirk- 
samen Acetaniliden und dergl. vermischt sirid. Aufterdem ist 
die wirksame herbizide Verbindung von der als Gegenmittel 
eingesetzten Verbindung verschieden. 
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Die Klassen der vorliegend beschriebenen und erlSuterten 
herbiziden Mittel sind als wirksame, solche Wirkung auf- 
weisende Herbizide charakterisiert. Der Grad dieser 
herbiziden Wirkung ist bei den spezifischen Verbindungen 
und Kombinationen spezifischer Verbindungen innerhalb 
der Klassen unterschiedlich. Der Wirkungsgrad ist auch 
bei dfen einzelnen Pflanzensorten, fUr die eine spezifi- 
sche herbizide Verbindung Oder Kombination verwandt werden 
kann, bis zu einem gewissen Grade unterschiedlich. Eine 
spezifische herbizide Verbindung oder Kombination zur 
BekSmpfung unerwQnschter Pflanzensorten lSfit sich also 
leicht auswShlen. Erfindungsgemafi laflt sich die SchSdi- 
gung einer gewtlnschten Nutzpflanze (crop species) in 
Gegenwart einer spezifischen herbiziden Verbindung oder 
Kombination verhindern. Durch die spezifischen, in den 
Beispielen verwandten Nutzpflanzen sollen die Nutzpflan- 
zen, die mit diesem Verfahren geschtttzt werden konnen, 
nieht beschrSnkt werden. 

Die im erfindungsgemSften Verfahren verwihten herbiziden 
Verbindungen sind wirksame Herbizide allgemeiner Art. 
D.h. die Mittel dieser Klasse weisen gegentlber einem grofien 
Bereich von Hlanzensorten eine herbizide Wirksamkeit auf, 
ohne dafc ein Unterschied zwischen erwUnschten oder un- 
erwilnschten Pflanzensorten gemacht wird. Zur Bekampfung 
des Pflanzenwuchses wird eine herbizid wirksame Menge 
der hier beschriebenen herbiziden Verbindungen auf die 
FlSche oder dort, wo eine BekSmpfung von Pflanzen er- 
wUnscht ist, aufgebracht, 

Unter "Herbizid" versteht man vorliegend eine Verbindung, 
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mit der Pf lanzenwachstum bekSmpft oder modifiziert wird. 
Zu solchen Porraen der Bekampfung Oder Modifizierung 
gehoren alle Abweichungen von der nattirlichen Entwick- 
lung, z.B. Vernichtung, EntwicklungsverzSgerung, Ent- 
blatterung, Austrocknung, Regulierung, VerkOnunerung, Be- 
stockung (tillering), Stimulierung, Zwergwuchs und dergl. 
Unter "Pflanzen 11 versteht man keimende Samen, auflaufende 
SSmlinge und vorhandenen Pflanzenwuchs einschlieBlich 
der Wurzeln und der Uber dem Boden befindlichen Teile. 

Die in den Tabellen genannten Herbizide wurden in solchen 
Mengen verwandt, mit denen der unerwUnschte Pflanzen- 
wuchs wirksam bekSmpft wird. Die Mengen liegeh innerhalb 
des vom Hersteller empfohlenen Bereichs. Die Unkrautbe- 
kSmpfung ist aus diesem Grunde innerhalb der gewiinschten 
Menge in jedem Pall koihmerziell annehmbar. 

In der vqrstehenden Beschreibung der als Gegenmittel einge- 
setzten Verbindungen gilt folgendes fttr die verschiedenen 
Substituentengruppen: Zu den Alkylresten gehSren, falls 
nichts anderes vorgesehen ist, alle gerad- Oder verzweigt- 
kettigen Reste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, zu den 
Alkenylresten, falls nichts anderes vorgesehen ist, alle 
gerad- oder verzweigtkettigen, mindestens eine olefini- 
sche Doppelbindung aufweisenden Reste mit 2 bis 20, vor- 
zugs.weise 2 bis 12, Kohlenstoffatomen, und zu den Alkinyl- 
resten, falls nichts anderes vorgesehen ist, alle gerad- 
oder verzweigtkettigen, mindestens eine acetylenische 
Dreifachbindung aufweisenden Reste mit 2 bis. 20, vorzugs- 
weise 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. 
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Patentanspruche: 

1. Herbizides Mittel, gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt an einem herbiziden Wirkstoff und einem Gegenmittel 
der Pormel 




in der R einen Halogenalkyl-, Halogenalkenyl-, Alkyl-, Alke- 
nyl-, Cycloalkyl- oder einen Cycloalkylalkylrest , ein Ha- 
logenatom Oder ein Wasserstof fatom, einen Carboalkoxy- , 
N-Alkenylcarbamylalkyl-, N-Alkenylcarbamyl- , N-Alkyl-N- 
alkinylcarbamyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkyl-, N-Al- 
kenylcarb amy lalkoxy alkyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamy lalkoxy - 
alkyl-, Alkinoxy-, Halogenalkoxy-, Thiocyanatoalkyl-, 
Alkenylaminoalkyl-, Alkylcarboalkyl- , Cyanoalkyl-, Cyanato- 
alkyl-, Alkenylarainosulfonoalkyl-, Alkylthioalkyl- , Halo- 
genalkylcarbonyloxyalkyl-, Alkoxycarboalkyl-, Halogenalkery> 
carbonyloxy alkyl-, Hydroxyhalogenalkyloxyalkyl-, Hydroxy- 
alkylcarboaltfexyalkyl-, Hydroxy alkyl-, Alkoxysulfonoalkyl- , 
Furyl-, Thienyl-, Alkyldithiolenyl- , Thienalkyl- Oder 
einen Phenylrest oder einen durch Halogenatome, Alkyl-, 
Halogenalkyl-, Alkoxy-, Carbamyl- oder Nitroreste, Car- 
bonsSurereste und deren Salze oder Halogenalkylcarbamyl- 
reste substituierten Phenylrest, einen Phenylalkyl- , 
Phenylhalogenalkyl- oder einen Phenylalkenylrest oder einen 
durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxyreste substituierten 
Phenylalkenylrest, einen Halogenphenoxy- , Pheny lalkoxy-, 
Phenylalkylcarboxyalkyl-, Phenylcycloalkyl-, Halogenpheny 1- 
alkenoxy-, Halogenthiophenylalkyl-, Halogenphenoxy alkyl- , 
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Bi cy c lo al ky 1- , Alkeny 1 c arb amy lpy ridiny 1 - , " Alkiny 1 c arb amy 1 
py ridiny 1-', Dialkenylcarbamylbicycloalkenyl- oder einen 
Alkinylcarbamylbicycloalkenylrest bedeutet, und R 2 
gleich oder verschieden sein und jeweils Alkenyl- oder 
Halogenalkeny Ireste, Wasserstoffatome, Alkyl-, Halogen- 
alky 1-, Alkiny 1-, Cyanoalkyl-, Hydroxy alky 1-, Hydroxy - 
halogenalkyl-, Halogenalkylcarboxyalkyl- , Alkylcarboxy- 
alkyl-, Alkoxycarboxyalkyl-, Thioalkylcarboxy alkyl-, Alk- 
oxycarboalkyl-, Alkylcarbamyloxyalkyl- , Amino-, Formyl-, 
Halogenalkyl-N-alkylamido-, Halogenalkylamido-, Halogen - 
alkylamidoalkyl-, Halogenalkyl-N-alkylamidoalkyl- , Halo- 
genalkylamidoalkenyl-, Alkylimino-, Cycloalkyl-, Alkyl- 
cycloalkyl-, Alkoxyalkyl- , Alky lsulfonyloxy alkyl- , Mer- 
captealkyl-, Alkylaminoalkyl- , Alkoxycarboalkenyl-, Halo- 
genalkylcarbonyl-, Alkylcarbonyl-, Alkenylcarbamyloxy- 
alkyl-, Cycloalkylcarbamyloxyalkyl-, Alkoxycarbonyl- , Ha- 
logenalkoxy carbonyl- , Halogenphenylcarbamyloxyalkyl- , 
Cycloalkenyl- oder Phenylreste oder durch Alkylreste, 
Halogenatome, Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkylamido-, 
Phthalamido-, Hydroxy-, Alky lcarb amy loxy-, Alkenylcarba^ 
my loxy-, Alkylamirlo- , Halogenalkylamido- oder Alkylcarbo- 
alkeny Ireste substituierte Phenylreste, Phenylsulfonyl- 
oder Phenylalky Ireste oder durch Halogenatome, Alkyl-, 
Dioxyalkylen- oder Halogenphenoxyalkylamidoalky Ireste 
substituierte Phenylalkylreste, Alkylthiodiazolyl-, 
Piperidylalkyl-, Thiazolyl-, Alkylthiazolyl-, Benzothia- 
zolyl-, Halogenbenzothiazolyl-, Alky Ithiagoly - l - r - , Benao-s- 
thiaoolyl , Halogonbonoothiaoolyl - , Purylalkyl-, Pyridyl- 
Alkylpyridyl-, Alkyloxazolyl- , Tetrahydrofurylalkyl- , 
3-Cyano-4,5-polyalkylen-thienyl-, a-Halogenalkylacetami- 
dophenylalkyl-, a-Halogenalkylacetamidonitrophenylalkyl- , 
a-Halogenalkylacetamidohalogenphenylalkyl-, oder Cyano- 
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alkenylreste bedeuten kSnnen Oder auch R J und R 2 zu- 
sammen mit dem Stickstoffatom einen Piperidinyl-, Alkyl- 
piperidinyl-, Alkyltetrahydropyridyl-, Morpholyl-, Alkyl- 
morpholyl-, Azobicyclononyl-, Benzoalkylpyrrolidinyl-, 
Oxazolidyl-, Alkyloxazolidyl-, Perhydrochinolyl- oder 
Alkylaminoalkenylrest bilden kSnnen, wobei R 2 kein 
Wasserstoffatom oder Halogenphenylrest ist, wenn Rj ein 
Wasserstoffatom darstellt. 

2. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es ein Gegenmittel der Pormel enthalt, 
worin R ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, einen 
Alkyl-, Halogenalkyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, 
Alkenyl-, Halogenalkenyl- , Halogenalkoxy- , Alkinoxy-, 
Hydroxyalkyl-, Alkylthioalkyl- oder einen Hydroxyhalogen- 
alkoxyalkylrest bedeutet und R a und R 2 gleich oder ver- 
schieden sein und jeweils Wasserstof fatome, Alkyl-, Halogen- 
alkyl-, Alkenyl-, Halogenalkenyl-, Alkinyl-, Hydroxy- 
alkyl-, Hydroxyhalogenalkyl-, Cycloalkyl-, Alkyl cyclo- 
alkyl-, Alkoxyalkyl- oder Cycloalkenylreste bedeuten 
konnen, wobei R ? kein Wasserstoffatom ist, wenn R ± ein 
Wasserstoffatom darstellt, 

3. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es ein Gegenmittel der Pormel enthSlt, 
worin R einen Halogenalkylrest bedeutet und R 1 und R 2 
zusammen mit dem Stickstoffatom einen Piperidinyl-, Al'kyl- 
piperidinylr, Alkyltetrahydropyridyl-, Morpholyl-, Alkyl- 
morpholyl-, Azabicyclononyl-, Benzoalkylpyrrolidinyl-, 
Oxazolidyl-, Alkyloxazolidyl-, Perhydrochinolyl oder einen 
Alkylaminoalkenylrest bilden kSnnen. 
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4. HerbizideT Mittel nach • Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi es ein Gegenmittel der Formel enthalt, 

worin R einen Phenylrest oder einen durch Halogenatome, 

Alkyl-, Hal ogen alky 1-, Alkoxy- oder Nitroreste, Carbon- 

sSuren und deren Salze oder Carbamyl- oder Halogenalkyl- 

carbamylreste substituierten Phenylrest, einen Phenyl-" 

alkyl-, Phenylhalogenalkyl- oder einen Phenylalkenylrest 

oder einen durch Halogenatome, Alkyl- oder Alkoxy res te 

substituierten Phenylalkenylrest, einen Halogenphenoxy-, 

Phenylalkoxy-, Phenylalkylcarboxy alkyl- , Phenylcycloalkyl-, 

Halogenphenylalkenoxy-, Halogenthiophenylalkyl- oder einen 

Hatagenphenoxyalkylrest bedeutet und R ± und R 2 gleich oder 

verschieden sein und jeweils Wasserstof fatome, Alkyl- , 

Alkenyl- oder Alkinylreste bedeuten kBnnen, wobei R kein 

2 

Wasserstoffatom ist, wenn R^ ein Wasserstof f atom darstellt. 

5. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es ein Gegenmittel der Pormel enthS.lt, worin 
R einen N-Alfcenylcarbamylalkyl-, N-Alkenylcarbamyl-, 
N-Alkyl-N-alkinylcarbamyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamylalkyl- 
N-Alkenylcarbamylalkoxy alkyl-, N-Alkyl-N-alkinylcarbamyl- ■ 
alkoxyalkyl-, Dialkenylcarbamylbicycloalkenyl- oder einen 
AUcinylcarbamylbicycloalkehylrest bedeutet und R 1 und R 2 
gleich oder verschieden sein und jeweils Wasserstof fatome, 
Alkyl-, Alkenyl- oder Alkinylreste bedeuten kSnnen, wobei 
R 2 kein Wasserstoffatom ist, wenn R 1 ein Wasserstoffatom' 
darstellt. 

6. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft es ein Gegenmittel der Pormel enthsLlt, worin 
R einen Halogenalkylrest oder ein Wasserstoffatom bedeutet 
und R^ und R p gleich oder verschieden sein und jeweils 
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Alkyl- Oder Alkenylreste, Wasserstof fatome, Alkoxyalkyl- 
oder Phenylreste oder durch Alkylreste, Halogenatome, 
Halogenalkyl-, Alkoxy-, Halogenalkylamido- , &halamido-, 
Hydroxy-, Alkylcarbamyloxy-, Alkenylcarbamyloxy- , Alkyl- 
amido-, Halogenalkylamido oder Alkylcarboalkenylreste 
substituierte Phenylreste, Phenylalkanylreste oder durch 
Halogenatome, Alkyl-, Dioxyalkylen- oder Halogenphenoxy- 
alkylamidoalkylreste substituierte Phenylalkylreste be- 
deuten kOnnen, wobei Rg kein Wasserstof f atom ist, wenn 
R 1 ein Wasserstof f atom darstellt. 

7. Herbizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es ein Gegenmittel der Pormel enthait, 
worin R einen Halogenalkyl-, Alkyl-, Cyanoalkyl-, Thio- 
cyanatoalkyl-, Cyanatoalkyl- , Cycloalkyl-, Bicycloalkyl-, 
Halogenphenyl-, Phenylalkenyl- Oder einen Halogenphenyl- 
alkenylrest bedeutet und R^^ und R 2 gleich oder verschie- 
den sein und jeweils Cyanoalkylreste, Wasserstoffatome, 
Alkenyl- oder Alkylreste bedeuten kSnnen, wobei R 2 kein 
Wasserstof f atom ist, wenn Rj ein Wasserstof f atom dar- 
stellt, 

8. Herbizides Mittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , daB es als herbiziden Wirkstoff 
S-fithyl-N,N-dipropylthiolcarbamat , S-flthyldiisobutylthiol- 
carbamat, S-Propyldipropylthiolcarbamat , S-2 , 3,3-Trichlor- 
allyl-diisopropylthiolcarbamat , S-KthylcyclohexylMthylthio- 
carbamat, 2-Chlor-2' ,6 1 -diathyl-N-(methoxymethyl )-acet- 
anilid, S-)Uhylhexahydro-lH-azepin-l-carbothioat , 2-Chlor- 
N-isopropylacetanilid, N,N-Diallyl-2-chloracetamid, 
Chlorbenzyldiathylthiolcarbamat, 2-Chlor-4-£thylamino-6- 
isopropylamino-s-triazin, 2-Chlor-4,6-bis-(fithylamino)-s- 
triazin, 2(4-Chlor-6-athylamino-s-triazin-2-yl-amino)-2- 
methylpropionitril, 2-Chlor-4-cyclopropy lamino~6-isopropyl- 
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amino- s-triaz in, 2, 1 J-Dichlorphenoxyessigs&ure Oder deren 
Gemische enthSlt. ' 

9.. Herbizides Mittel nach eiriem der AnsprUche 1 bis 7 3 
dadurch gekennzeichnet , dafi das Gegenmittel in einer Menge 
im Bereich von etwa 0,0001 bis etwa 30 Gew.-Teile pro 
Gew.-Teil des herbiziden Wirkstoffs vorliegt. 

10, Verfahreh zur Bekampfung von Unkrautarten, dadurch 
gekennzeichnet, daft man dem Boden, in dem sich die Un- 
krautarten befinden, eine herbizid wirksame Menge des 
herbiziden Mittels nach einem der AnsprUche 1 bis 9 
zusetzt. 



FUr: Stauffer Chemical Company 
New York, N.yj, V.St. A. 




(Dr. H.JW Wolff ) 
Rechtsanwalt 
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